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В результате прямой атаки бензилцинкбромида на HC=N связь азинов и их активированных форм 
синтезированы бензилсодержащие гетероциклические производные − стабильные ζH-аддукты SN
H
-реакций. 
 
Разработка новых приемов построения С−С 
связей в азинах является одной из приоритетных 
задач современного органического синтеза. Интерес 
к π-дефицитным азагетероциклическим производным 
обусловлен тем, что они входят в состав многих 
веществ природного происхождения (алкалоиды, 
ферменты, витамины), на их основе известны 
эффективные лекарственные препараты, пестициды, 
люминофоры, а также металлокомплексные 
соединения различной архитектуры.1,2 
Одним из наиболее распространенных в 
настоящее время подходов к синтезу функционально 
замещенных азинов 3 являются реакции кросс-
сочетания.3,4 Среди них широко известно 
катализируемое палладием сочетание 
цинкорганических реагентов 1 с галогенсодержащих 
субстратами 2 (реакция Негиши) (схема 1).5 Выход 
азагетероциклических продуктов 3 при этом 
составляет 30-90%. 
В то же время, азинилсодержащие производные 
могут быть синтезированы при использовании 
активно развивающейся в последние десятилетия 
методологии нуклеофильного замещения водорода 
(SN
H
).
6
 Преимущества SN
H
-превращений − отсутствие 
металлокомплексного катализа и необходимости 
предварительного введения галогена в субстрат. 
Было обнаружено, что бензилцинкбромид 1а 
взаимодействует с триазинами 4 (схема 2), а также с 
активированными формами моно-, ди- и триазинов 
(N-оксидом 5а, четвертичными солями 5б) (схема 3). 
Образование новых С−С связей при этом 
происходит в результате прямой атаки 
нуклеофильного реагента (BnZnBr 1а) на 
электрофильный центр (sp2-гибридный С-атом) 
гетероароматического ядра. 
Дигидроазины 6, 7, представляющие собой 
стабильные ζH-аддукты присоединения 1а к двойной 
связи азагетероцикла 4,5, были получены с выходами 
30-90% (табл. 1). 
N
Hal
N
R
1
+R1ZnHal
R1 = Alk (а), Ar (б), Het (в)
Pd(0)
1а-в
2 3а-в
(35-95%)
 
Схема 1. Кросс-сочетание Негиши 
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Схема 3. Образование ζH-аддуктов 7 
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Схема 2. Образование ζH-аддукта 6 
Табл. 1. Выходы дигидросоединений 7 
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Строение соединений 6, 7 было подтверждено 
данными ЯМР 1Н, ИК-спектроскопии, масс-
спектрометрии и элементного анализа.  
ζH-Аддукты 6, 7 могут быть превращены в 
соответствующие бензилированные азины (SN
H
-
продукты), структура которых зависит от условий 
стадии ароматизации (окислительный или 
элиминационный вариант). 
Таким образом, некаталитические реакции 
нуклеофильного замещения водорода позволяют 
получать разнообразные функционально замещенные 
производные азинов, выходы которых сопоставимы с 
выходами в кросс-сочетаниях Негиши. 
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